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El agua dulce es producida a partir del agua del

mar por'el précedimiento de extraccidém por solventes
de este invento. Los disolventes utilizados en el pro-
cediﬁiento convierten al agua producida en potable y
adecuada para el consumo humano o uso agricola y las
temperaturas de extraccidén tienen casi la temperatu-
ra ambiente del océano para proporcionar agua dulce
Qés economicamente que la proporciomada por los pro-
cedimientos de evaporacidém o congelacién. En el pro~
ceso puede ser usada agua decouncentracién salina igual
a la de cualquier océano del mundo haciendo el pro-
cedimiento mds utilitario que los procedimientos de
electrodidlisis, intercambio de iones o filtracién
por membrana semipermeable, los cuales pueden utili-
zarse para producir agua dulce solamente a partir de
agua que tenga un contenido salino inferior al del
agua del mar, Una planta para llevar a la prdctica
esteinvento puede ser de cualquier tamafio hasta una
capaz de producir millones de galones de agua dulce
diariamente y puede ser situada econbémicamente en re-
lacién préxima a los centros principales de poblaciém
del mundo o en tierras desérticas potencialmente cul-
tivables adyacentes a los océanos del munso.

El procedimiento se realiza introduciendo en pri-
mer lugar un disolvente oxyciclico, como-eidescrito
mds adelante, dentro del agua del mar, con o sin in-
troduccién adicional de otro agente que pubde ser pre-~
ferentemente una pequeiiacantidad de gas condensable, .
para originar dos fases salinas liquidas de diferen~

te salinidad que forman o precipitan una fase sélida
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de sal y después separar las fases y tratar las
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fases liquidas para recuperar el disoelvente afiadien~
do bien un disolvente de destiiacién ézeotrépico y
destilando el azeotropo ompreferentemente afiadien-
do un segundo disolvente de extraccidén, preferente-
mente una cantidad mayor de gas condensable origi-
aando la'formacién de una fase salina y una fase no
salina, despﬁes de la separacién de cuyas fases un
gas condendable puede ser expelido por calentamien-
to y/o reduccién de presién, todo ello cbn objeto

de proporcionar un método mds econdmico que el cono-
cido actualmente para convertir el agua del mar en
agua dulce adecuada para el uso y consumo a gran es-
cala agricola; industrial y de agua potable.

El invento se ilustra en los dibujos que se acom=
pafian, en los que:

La figura 1 es un grdfico esquemdtico de cifcu-
lacién del procedimiento de este invento.

L# figura 2 es un €rifico de criétalizaciénkdel
disolvente para trioxano-s.

En el procedimiento dé extraccién por disolven-
te~disolvente las fases formadas por la introduccién
de unprimer disolvente em un recipiente de extrac~
cién son retiradas como dos corrientes componentes,
comoagqui una comprendiendo agua que no tiene mds de
aproximadamente un0,03 % por peso de sal residual,

Y la otra comprendiendo aga salada concentrada (sal—
muera), si el procedimiento de extracciém midltiple
que usa agua del wmar se emplea, con la separacidn

del disolvente de las corrientes siendo realizada
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subsecuentemente intreduciendo en una corriente umn
segundo disolvente que aqui es preferiblemente un gas
condensado para convertir al agua y al primer disol-
vente en sustancialwmente inmiscibles ompara hacer
posible que se forme un azeotropo con la destilacidn
azeotropica, |

Los disolventes adecuados para uso en este in-
vento para que realicen la separacién inicial de las
fases salinas del agua del mar son aquellos que tienen
relaciones de solubilidad wutuas y dobles con el agua
salina en que ocurren grandes diferencias de salini=-
dad entre fases de la soluciémn; los cohponentes OXae

ciclicos tales como el dioxano, CH,~CH,~0~CH,~CH,~0
L} .

] (|_JH2~0-CH2—CH2

-CHZ-?, trioxano~s, ?HZ—O—CHz—OGCHz-?,

—O—CHZ—O, tetraoxocano, - -

trioxepano, CI:Hz-CHz—O-CH2

CH

2-OQCH2—O—CH20-CH2—O' y homélegos y sﬁstituyentes
] I :

alkilos inferiores y substituyentes oxy de los mismos
son convenientes, teniendo los disolventes mds pre~
feridos propiedades combinadas de baja toxicidad, ele-~
vada estabilidad bajo temperaturas de vaporizacién y
condiciones de presién, baja constante de hidrélisis
y actividad no corrosiva de forma que los usos fina-
les, para los que el agua producida es adecuada, no
sean restringidos. El1 trioxano~s ( es decir, simétri-
co; la estructura moleculag gsim étrica del C3H603

no se registra en los textos de gquimica ) es un di=-
solvente preferido para el uso aqui, sélo, y en com-
binacién sinergética con una menor proporciém de tri-

oxepano (descrito en las patentes de los U.,S. 2.475
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y 2.625,569 ) el trioxano funde a 612C, tiene una
constante de hidrélisis de 5,3 x 10-7, es soluble
desde 21,1 gm /100 cc. de solucién'ae'agua a 25C
hasta la total miscibilidad en agua caliente,‘sé“vaa
poriza bajo presidén atmésferica a 1152C no mostran-
do descomposicién comensurable a 2002C, durante dos
horas, no es hidrolizado en solucién de dcido débil
y es de muy baja toxicidad, A la presidén atmésferica
el trioxano=~s de conﬁentraciones por encima deapro-

ximadamente el 5% (cinco) se cristalizard proceden~-

 te de disoluciones acuosas a 482C aproximadamente y

destilard como una mezcia constante de ebullicidu de
aproximadamente 31 70%hde trioxano=-s y 30% de agua

a unos 9190; la adicijon de otro disolvente como agen-
te puede fealizar la reduccidén dela temperatura de
criftalizacién y la temperatura de destilacién, a sa-
bef, a la presién atmosférica con dioxido de carbono
afiadido = la temperatura de cristalizacién puede ser
rdducida a 302C o0 menos y con hexano afiadido, la tem-
peratura de destilacién puede reducirse a unos 702C,
El trioxano-~s es estable y utilizable aqui con pre-
siones que van desde las sub~atmosféricas hasta 70
atmésferas o més. -

La recuperacién del disolvente utilizado para

separar las fases salinas de la solucién de agua pue~

de realizarse por medios de un segundo disolvente usandc

un disolvente inmiscible de agua no polar, por ejem-
plo, dicloruro de etileno o clururo de metilemno, o
puede realizarse usando un gas condensado tal como

por ejemplo el éxido nitroso, didéxido de carbono, o
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didxido de azufre, o puede realizarse por destila~-
ciéﬁ axeotrépica, por ejemplo con hexano afiadido pa-
ra reducir la temperatura de destilacién.

Los compuestos oxamciclicos, es decir, compues-~
tos de estructura en anillo cerrado que comprenden
enlaces mﬁltiplés ( =~c-0-C ), son preferidos para uso
aqui como disolventes para realizar la separacién de
las fases salinas aquéllos que tienen estructura aci-
clica porgue se cree que el enlace del hidrégeno del
es promovido por enlaces de eter y en estructuras mo-
lecualres ciclicas el enlace de hidrégeno es eéencial—
mente completo internamente de forma que las agrega-
ciones de enlace cruzado de moléculas o polimeros se
evita sustancialmente; la configuracido estérica del
trioxano~s en el que los dtomos de oxigeno y los &to-
mos de carbono estan agrupados independientes mutua-
mente eun planos sin interseccién se cree que favore~
ce particularmente el enlace interno del hidrégeno.

La concentracién de sal mineral disuelta en la
fase rita en disolveute de las soluciones de trioxano-
s - agua de este invento a 482C puede ser aproxima-
damente de 1,6 % por peso midximo célculado como clo=-
ruro sédico en agua; a temperatura inferior la cris-
talizacidén de trioxano-~s tendrid lugar, sin embargo,
la adicién de una pequefia cantidad de un agente de
gas condensado, tal como el diéxido de carbono redu-~
cird la solubilidad del cloruro sédico en él1 a un 0,1%
por peso calculadoe comoe cloruro sédico en agua para
la fase rica en disolvente en comparacién a la solu-

bilidad de 1,6 % en agua sin tal adicidén y ademésla
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temperatura de precipitacién del trioxano-s en la

CNSANA A L

fase se reduce a unos 302C. Después de la separa-

cién de las fases salinas la recuperacidén del disol-
vente puede reali;arse preferentemente por medio de
una segunda extraccién, tal como una extraccidén con
gas condensable, a saber,'diéxido de carbono. La adi-
cién hasta el orden de aproximadamente el 50% por pe-
so en la fase rica en disolvente originard sustan-
cialmente la inmisicibilidad del disolvente y el agua
y la separaciém en dos fases con contaminacién resi-
dual del agua por el disolvente siendo menor al 0,03%
por peso y dentro de limites tolerables para el éon="
sumo humano y para uso agricola e industrial, sien-
do recuperable el gas condensable, es decir el dié~-

xido de carbono después de la separaciém del disol=-

.vente y el agua. por medio de un ligero calentamien-

to y/o suelta de presién. El1 procedimiento de este
invento puede realizarse completamente a casi la tem-
peratura ambiente, es decir, entre umnos 152C y 40¢C
con la presiém super-atmosférica siendo necésaria So-
lamente para confinar los gases y vapores tales qué
contengan didéxido de carbono durante la extraccién
y para condensar y recuperarlo después que es'libe~‘
rado del'agua producida., El procedimiento de este in-
vento pu&dé ser dirigido a presiones, o sub-atmosféri-
cas o super~atmosféricas segin pueda ser mds venta-
joso en vista de las condiciqnes particulares que exis-
tan en la instalacién &el proceso,
Tomando ahora como referencia la fig, 1. se mues-

tra un grafico esquemdtico de un procedimiento de es-
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te invento en el que el caudal de alimentacién de
agua salada 10 es introducido en la torre de extrace
cién 11. La térre puede ser calentada o refrigerada
por medios convencionales, que no se muestran, pe-

ro los cuales puedén compreunder serpentines de calen~
tamiento o refrigeracidén internos. Tiene que obtener-—
sSe una temperat;ra superior a la de la temperatura

a la que suele temer lugar la cristalizacidén de los
componeutes. E1 disolventé es introducido dentro de
la torre 11 a través de la counduccién 8 y um agente

puede introducirse bien dentro del disolvente, bien

dentro del agua de alimentacidén antes de euntrar en

la torre 11 o puede introducirse directamente por

la conduccién 9 dentro de la torre 11 cowmo se iundi=~-
ca., Para el uso del trioxano~-s como disolvente y del
diidéxido de carbono como agente (en concentracién del
orden aproximado del 10 % por peso de la solucibn to~
tal) es suficiente una temperatura de 409C en ia to~-
rrelll para evitar la precipitacibén de cristales de
trioxano. En tales condiciones se obtendrid la pre-
si¢n total de vapor de unas 250%f 40 1ibras por pul-
gada cuadrada, El countenido de la torre 1l es puesto
en contagto intimo y mutuo utilizando medios no mos-
trados, pero que pueden comprender la circulacién en
direccién contraria de los componentes por placas ta-
mizadoras, compresién de la torre o sistemas por el
estilo. Las dos fases forman en la torre 11 capas fe;
finadas y de extraccidén también separadas, La fase su~
perior (refinada si se usan los componentes menciona-

dos) es bombeada por medio de la bomba 12 a la torre
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de recuperacién del disolvente 22 a través de la con~-
duccién 14. La fase inferior (extracto) es bombeada
desde la base de la torre 11 por medio de la bom-

ba 15 a la torre de extraccién de la segunda etapa 16
a través de la conduccidén 17. El disolvente es intro-
ducido en la torre 16 a través de la conduccién 8¢t,

Y el agente es afiadido a la base de la torre 16, a
través de la conduccién 9. E1 refinado y el extrac-
to don bombeados desde la torre 16, que puede ser si-
milar en estfuctura y funcionamiento a la torre 11,

a través de las bombas 12' y 15! respectivamente. E1

refinado es vaciado a la conduccién 14 y el extracto

es conducido a través dde la conduccién 17t a la torre

de lavado 20. El1 agente que se usa para lavar la frac-
cién de agua es introducido en la torre 20 a través

de la conduccién 9t*t, Desde la torre 20, dque puede éer
similar en estructura a las torres 11 y 16, el refina-
do es bombeado desde la parte superior de la torre

de lavado 20 por la bomba 12't', a la torre de recu-
peracién'21 a través de 1la conduccién~1h' ¥y el extrac-
to es bombeado por la bomba 15'; a través de la con=-
duccién 14 a la torre de recuperacién de disolvente
22. En la torre de recuperacién del disolvente 21, que
puede ser estructuralmente similar a las torres de eX=
tracciéun 11, 16 y 20, se introduce un segundo disol-
vente que en la fig. 1 es el mismo material que el agen-
te introducido en las torres de extracciém 11, 16 y
20; usando los componentes arriba mencionados el se~
gundo disolvente es dioxido de carbono liquido y se

introduce en la torre 21 a través de la conduccidn gt
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La fase de disolvente méds densa es retirada de 1la
torre 21 a.trévés de la conduccidén 25 al calenta-
dpr 26. La fase de agua menos densa es bombeada'des-
de la parte superior'de la torre 21 por la bomba 27
al calentador 28 a través de la conduccién 29,

Un segundo disolvente es iﬁtroducido dentro de la
torre de recuperacién de diso;vente 22 de una forma
similar a la mostrada para la torre 21, En la fi-
guf& 1, se usa un gas coudeunsado en diferentes con-
centraciones tanto como agente activador que como
agente separador para.reaiizar respectivamente la ac-
cién de mezclado de la mezcla de disolvente y agua en
las torres. La fase de disolvente mas densa es reti-
rada de la torre 22, en todos los aspectos materia-
les similar a la torre 21, a través de la conduc-
cién 30 dentro de ia-conduccién 25 y calentador 26.
La fase de agua salada (salmuera) menos deusa es bom-
beada desde la parte superior de:la torre 22 por la
bomba 31 a través de la conduccion 32 al calenta-
dor 33. Cada uno de los calentadores 26, 28 y 33 es
calentado, utilizando meaios no moestrados, hasta una
temperatura suficientemente gfénde para vaporizar el
segundo disolvente. La temperatura critica del didxi-
do de carbono es de 312C y el calentamiento puede no
Ser necesario bajo todas las condiciones de funcioﬁa-
miento.

Los vapores liberados en los calentadores 26,

28 y 33 son encaminados (por la conduccion 35 para el
calentador 26) dentro del colector 36 que acaba en

el refrigeraddr 37 donde los vapores son condensados
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y retirados por la conduccién 38 dentro de la con-
duccidén 9 de formacidén del disolvente activador 1i-
quido. El refrigerador 37 puedeincorporar etapas de
compresbr u otros medios segiin sea necesario para
condensaf, secar o bien convertir el disolvente re-
cuperado en nuevamente utilizable. Si se hace funcio-
nar el procedimiento a presién super-atmosférica, los
medios que no se muestran, tales como agua salada
concentrada (brine) y agua producida, accionados por
turbinas pueden usarse para bombear el agua de ali-
mentacidén dentro del proceso.

La salida de agua salada concentrada (brine) des=-
de la base del calentador 33 puede ser recogida para
recuperécién de subproductos, La salida de disoivenn
te procedente del calentador 26 es devuelta a través
de la conduccidn 39 a la conduccidn de formacidén del
disolvente 8 para re-uso. El agua dulce potable se
ontiene desde 1la base del calentador 28 conteniendo
menos del 0,05% de peso de sal y no mds de aproxima-—
damente un 0,03 en peso de disolventee si se usa el
trioxano.

En el proceedimiento ilustrado en la fig. 1, pue-
de ser deseable el mezclar previamente y filtrar los
componentes de alimentacién antes de introducirlos en
la torre de extracciém 11 paraeliminar las impuregzas
sélidas ¥ cualquiérprecipdtado de hidrato que pueda
formarse a la adicién al agua salina de los disolven-
tes de extraccién aunque tal precipitacidén no es sus-
tancial.

La fig. 2 es un grifico de cristalizacién para un

7t
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sistema de agua~trioxano-s -~ didéxido de carbono en

que el efecto dd las pequefias cantidades de diéxido

de carbono al reducir el punto de congelacidén del tri
oxano-s se notard, es decir, el punto de congelacién
a la presién atmosférica es reducido desde 48¢C a unos
159C con adicién de una cantidad del 50 % en péso de
dibéxide de carbono liquido, La temperatura critica
del diéxido de carbono es de 312C, sin 9mbargo, la so-
lubilidad del didsxido de carbono em el trioxanmo-s es su
ficientemente grande para permitir que se disuelva en
todas las soluciones o0 mexclas de agua - txrioxano-s

en todas las proporciones de disolvente factibles has=
ta aproximadamente el 20 % ‘enipeso del mdximo utiliza~-
ble en la torre 1l de}la fig.fl, o hasta aproxxmada-
mente el 50 % cuando es utilizable en las torres de
recuperacidn.

Seginse usa aqui, el término "“agua potable" sig-
nifica agua que tiene menos del 0,2 % por peso de con~
tenido de sal mineral; agua salobre desde aproximada-
mente el 0,2 % al 5 % por peso de contenido de.sal mi-

neral; agua del mar aproximadamente el 3,5 por peso de

contenido de sal mineral; agua salada concentrada (salmugi

ra, brine) superior al 3,5 por peso, aproximadamente,
de contenido de sal mineral,

El término "gas coundensable", como se usa qui,
significa bien una sustancia que tiene una temperatu-

ra critica a o por encima de la gama de temperaturas

utilizables en el procedimiento de esta invencidén, bien

una sustancia gaseosa que puede ser disuelta en sol-

ventes o agua usados en el procedimiento en la canti-
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dad para prodqcir el efecto deseado de mezclado o
desmezclado de las fases liquidas,

Los siguienteé e jemplos ilustran el procedi -~
miento de esta invencién:

EJEMPLO I

25 ml., de agua del Océamno Pacifico‘obtenida
cerca dg Los Angeles, Califormia, que tepia un con-
tenido de 3,4 % de contenido tdta;}de haldégenos cal-
culado como ClNa; 60 grs. de trioxano-s, ‘

Los cowmponentes arriba citados se colocaron en
embudb.de separacion, calentado en un bafio de agua
hasta 612C y removido hasta que se llegd a la diso-
lucibén completa. El embudo y contenido fueron refri-

_ oo
gerados hasta 512C en el bafio de agua con frecuente
agitacién, apareciendo dos‘fa;es, la fase inferior
tenia 58 ml de volumen y la fase supernadante 19 wml.
de volimen, Las fases fueron separadas a 512C des-
pués de lo cual la fase inferior fué refrigerada por
debajo de 482C con la precipitacién de cristales de
trioxano~x. Se afiadié un volumen igual de ajcloruro
de etileno a 1la faée inferior disolveindo todos leos
cristales de trioxano-s'y 1ibertand6‘el agua ocluie-.
da que flotaba sobre una capa inferior rica en di=-
éloruro de dietileno~ trioxano-~s. Las muestras de la
capa flotante de agua fueron retiradas por pipeta y
lavadas con dicloruro de etileno para eliminar 1és
vestigios residuales de trioxano-s después de lo cial
fueron tituladas para cloruro con 0,1 de N AgNO3.
Las muestras obtenidas analizédas duerén por resul-

tado un 1,8 % en peso de haldgenos calculado como
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ClNa.,

EJEMPLO_II
50 ml. de disoliiciddi de ClNa en agua, al 3,5 %
de peso; 121 gms. de trioxano=s; ‘ B
5 Los componentes arriba citados de colocaron en
un embudo separador de 300 ml. a 61eC y se disolcvie~
ron completamente en una fase agitédndolos (removién-
dolos). El1 voltmen total de 1la disolucidn fué de 155 ml.
El contenido del embudo fué refrigerado en un bafio de
10 agua lentamente, agitdundolo frecueﬁtemente y se ob-
servd que se separaba en dos fases al reposar, Se ob~-
servaron los voldmenes de las fases; a 572 C, la fa-
se inferior 110 ml.; a 52¢ C., 100 ml.; y a 482 C tu~-
vo lugar la cristalizacién de trioxano-s. La tempe-
15 ratura del embudo y del contenido se elevé a 572 C.
por calentamiento en uun bafio de agua con agitacién.
A 572 C la fase inferior de 110 ml. fué retirada a
un segundo embudo separador. Un volumen de 40 ml, de
la capa superior restante fué -lavado con un Vvolumen
20 igual de dicloruro de etileno con la aparicion de una
capa de salmuera flotando sobre una capa inferior ri-
ca en trioxano-s - dicloruro de etileno. La capa»in-
ferior fué retirada del primer embudo y la capa de
salmuera restante del embudo fué lavada de nuevo con di
25 cloruro de etileno para eliminar los vestigios de trio-
xano-s. Despues de retirar-la segunda capa de lavado
de dicloruro de etileno, la capa de salmuera (de fuer-
te concentracion de sal) remanente,-de 21 ml., de volu-
men fué titulada con 0,1 N AgNO3. Se eucontré que con-

30 tenia 4,5 % en pso de ClNa. La temperatura del se-
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gundo embudo fué ajustada a 559C. Aparecienron dos
capas. La capa.infgripr fué retirada y tratada co-

mo en el ejempio I. La capa supernadante fué lava-
da y analizadaen‘ia forma de la capa supernadante
del primer embudo. La capa de salmuera de 11l ml, de
volumen formada eu la fase supernadante de 15 ml. en
volumen procedente del segundo embudo contenia el
4,09 en peso de ClNa. y la capa de salmuera de 19 ml,
en volumen formada en la fase inferior de 95 ml, de

volumen procedente del segundo. embudo contenia 1,7 % en

peso de ClNa cuando fué titulada con 0,1 N AgNO3.

Extracciones adicionales de soluciones de ClNa..
en agua al 3,5 % en peso fueron dirigidas indepen-~
dientemente de la misma forma y con las proporcio-..
nes del ejemplo II con cada uno de los siguientes di-

solventes reemplazando el trioxano-s (i?z—O-CHz:O-CHZ—O}

para ~dioxano (i#z—O—CHZ-CHZ-O-CHz), y 1=3-5 trimetil.
[

trioxamno (paraldehido). E1~égua producida de concen-

salina equivalente en uno y otro caso fué sustancial-

‘mente menor.que el producto obtenido en.el ejemplo II

y en cada uno de ellos la hidrélisis del disolcventév
de extraccién y lﬁ apafente toxicidad del produéto &e
descomposici6n fueron mayofes que lés del triokano-s
eﬁ el ejemplo II. Los disblventes que pueden prefe=-
rirse a los dos‘ultiﬁamente citados disolventes inclﬁ-
yen'1, 3, 5, trioxepano; 1, 3, 5,teioxano~s, 2 oxy;
1, 3, 5, trioxano-s, 2,vh, 6, trioxy, y sustituyen-
tes de mono-metil vy moné-etil de cada uno de.dichos.

disolventes hidro~carbenados: los disolventes pueden
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usarse en combinacidén con el tetraoxocano (?HZ'O'

CH —O-CH,-O-CHZ-?) o sustituyentes de alkilos infe=

2 2

riores. La estabilidad de cada uno de dichos disol-

veutes fﬁé menor a tewperaturas elevadas y en condi-
ciones hidrolizantés que para el trioxanoes y ningu-
no es preferido para el uso en el método que se deé-
cribe aqui. | |

‘ La precipitaciénif separécién de las fases con
trioxano~s diriéidé como en él ejemnplo II, pero a pre-
siones incrementadﬁé haété 1500 libras ﬁér pulgada cua-
drada no afectaron materialmeﬁte los vollmenes de las
fases y se halld que las composiciones de las fases
era similares.a las dél ejemplo II en contenido de
ClNa. . |

Los procedimientos de este invento pueden reali-

zarse por métodos de extraccidn continua maltiple.,

EJEMPLO III

50 ml. de solucidén de ClNa en agua al 3,5 del
peso. 120 gms, de trioxano=-s,

Se siguié el procedimiento de extraccidém preci-
pitativa del Ejemplo II siendo realizades extraccio-
nes adicionales en la forma descrita decada fase in-
ferior del segundo embudo y de la fase supernadante
del primer embudo,

Fase Supernadante Fase inferior

12 Separacién a 61ecC, 12 Separacién a 612C,

.16 ‘ml. total 137 ml,., total. -

8,3 ml.capa de agua LO ml, capa de agua

|

22 Separacion usando la

28 Separacidén usando la .
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primera separacién de la
fase supernadante a 49eC.
12 ml, total

7+5 ml,capa de agua

5,3% de ClNa en agly

2% Separaciém usando la 1%
separacién de la fase inferior
a 56¢ C,

22 ml, total

15 ml.capa de agua

4,6% de ClNa en agua,por peso

38 Separacién utilizando la
separacién 12 de la fase id
ferior y 22 éeparacién de la
fase supernadante a 49¢C.

20 ml. total )

14 ml. capa de agua.

4,8% de ClNa en agua por peso

-

w
[

Separacidn utflizando la
12 Separacién de la fase in~
ferior y la 22 Separacién de
la-fase inferior a 499C.

10 mli. total | |

5 ml. cada de agua

3,8% de ClNa en agua por peso

EJEMPLO IV

L mm AN

primera separacién de la fa-

se supernadante a 49¢C,
4 ml.total i
0,7 ml,capa de agua

2,0% ClNa en agua por peso

28 Separacion'usando la 18 se~-
paracién de la fase inferior

a 56¢ C.

115 ml.total.

26 ml,cada de agua

2,0% de ClNa en agua porpeso

38 Sepéracién usando la 18 se-
paracién de la fase inferior y
la 22 Separacidn de la fase su
pernadante a 492 C.

2 ml. total;

0,5 ml, capa de agua.

1,8% de CLNa en agua por pesol

32 Separacidén utilizando la 12
Separacién de la fase inferior
y la 22 Separacién de la fase
inferior a 49ecC,

105 ml. total

21 ml. capa de agua

1,6% ClNa en agua por peso.

25 ml, de solucién de ClNa en agua al 3,5 % por peso.
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60 gms. de trioxano-s.

Los componentes citados arriba fueron coloca-
dos en un embudo de separacién a 542C, y despupes de
agitados y disueltos se observ$é que sSe separaban en
una fase supernadante de 30 ml., de vdlumen y una fase
inferior de 50 ml, Se siguié el procedimiento del
ejémplo II enfriando el embudo y a 512C se separd
una fase inferior de 49 ml, de volumen. El trioxano-s
fué extraido de las fases separadas pér doble lavado
con dicloruro de etilenog en la forma descrita en el
ejemplo II para producir capas de agua de 7 ml. de vo=-
lumen con 1,8 % de ClNa por peso en la fase inferior
y 16 ml, de volumen con 4,6 % de ClNa por peso en la
fase supernadante.

EJEMPLO V

56 gms, de trioxano-s.,

30 gms. de agua salada con 3,4% de contenido de sal
por peso, calculada como ClNa:

Los componentes arriba citados fueron colocados
en un embudo separador de acero inoxidable y disuel-
tos por calentamiento a 602 C., con agitacién, des-
pués de lo cual el embudo fué cerrado herméticamente
para sujetar la parte superior; |
se introdujeroa 6 ml, de didéxido de carbono 1iquido
en el contenido del embudo a través de una vdlvula y
el embudo y el contenido se sumergieron después en
un bafio de agua y se enfriaron a 412C, La presiéu den-
tro del embudo ‘a esta temperatura era de 300 libras
por pulgada cuadrada. Se formaron dos capas liquidas

en el embudo sin precipitado de fase sélida (la pre=-
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193471

cipitacién ocurriria a unos 3990.) y después de agi-

tar el embudo y el contenido se 6Btuvo el equili~
brio entre fase de jando reposar el e@budo durante
cinco minutos. Se tomé uﬁa muestra de 17 ml. proce~
cedente de lé capa inferior a través de una vdlvula
situada en la base del embudo. ée lanzé la muestra pro-
cedente del embudo.a una cémara“menbr 8ellada en la
qué se liberdé la presiém después de que el embudo fué
cerrado herméticamente de nuevo. Se afiadié un volumen i-
gual de dicloruro de etileno a la muestta haciendoque
el agua disuelta aparecieée como una capa supernadan-
te. Después de separar la capa de agua se lavdé de nue=~
vo (la muestra) con un volumen igual de digvloruro de
etileno y fué analizada coﬁ respecto a su contenido
de halbgenos por médio de la titulacién con 0,1 de so-
lucién de AgNO3., La titulacién mostré el 0,08 % de ha-
légeno, por ﬁeso calculado como ClNa en el agua que te-
nia apréximadamente 2 ml, de volumen.
EJEMPLO VI

Sé repitié el procedimiento del ejemplo V con
el bafio de agua a la temperatura de 552C. El agua bb-
tenida procedeﬁte de la muestra retirada del embudo con-
tenia 0,35 % por peso de halégeno calculado como ClNa.
La proporcién del agua en la muestra fué mesuradametite
mas alta qué la del ejemplo V.

EJEMPLO VII

Se siguid el procedimiento del Ejemplo V. para
ohtener una muestra, Se omitié el lavado de la mues~
tra con divloruro de etileno. Después de retirar la

muestra no fué soltada la presidén superatmosférica,
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pero se refrigeré la muestra hasta 232C, aproxima-~
damente y se introdujo como liquido diéxido de carbo-
no adicional hasta que formé ligeramente con exceso

el 20 % del peso de la muestra siendo la presidn su-
per-atmosférica aproximadamente de 650 Pes.i.g. (li~
bras por pulgada cuadrada). Después dé agitar la mues-
tra se formaron dos capaslliQuidas y la capa de di-
solvente mds densa se retiré de la muestra. La capa
restante de agua, supernadante fué lavada multiplemen-
te con volumenes iguales dioxido de carbono liquido.
Despues de tres lavados se halldé que el agua contenia
el 0,03 % del peso de trioxano-s y el 0,05 por peso

de haldgeno calculado como ClNa. La proporcidén de agua
en la mezcla fué similar a la del Ejemplo V.

EJEMPLO VIII ) h

Se siguié el ejemplo V excepto que la tempe-
fatura del embudo se ajusté a 322C. y se introdujo un
total de 17 ml. de diéxido de carbono liquido al em~
budo para proporcionar una presidn total de vapor de
1060 libras por pulgada cuadrada. Se retird una mues-
tra del embudo y se refrigerdé a 309C. condensando el
diéxido de carbono mieamtras se introducian 15 ml. de
diéxido de carbono liquido adicional para mantener la
presién de vapor. Despues de separar las dos fases que
se formaron en la muestra ¥y de lavar tres veces suce~-
sivas con;diéxido de carbono liquido, se determinéd el
contenido de haldégenos por titulacién con 0,1 N AgNO3
Yy se halld que era menor que en el Ejemplo VII.

EJEMPLO IX

70 gms. de monometil trioxano.
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32 gms. de agua del mar.,
Los componentes arriba indicados se mezclaron

L

intimamente a 252C, Dﬁspués de dejar reposar la mez~
cla durante cinco mind;os, las dos fases que apare-
cen en la mexcla se separan y se introducen en em-
budos separatorios independiente, de acero inoxida~
ble. E1 éxido nitroso se introduce dentro del con~
tenido de cada uno de los embudos hasta que se obtie-
ne,uné presidén de 400 libras por pulgada cuadrada. Des-
pués de mezclar completamente los contenidos, el coute-
nido de cada embudo se separa en dos fases. Una mues-~
tra tomada de la base del embudo que contiene la fa-
se inferior de la mezcla inicial se lava dos veces con
6xido nitroso y es analizada con respecto al conteni-
do de haldégenos por medio de la titulacién §on 0,1 N
AgNO3, Sehalldé que el contenido de haldgeno caléulado‘
como ClNa era inferior al 0,1 % de la soluqién de agua.

El procedimiento del ejemblo IX puede repefirse
ﬁsando trioxepano 1, 3, 5, o trioxano~s 1, 3, 5, trio
Xy, 2. 4, 6. para producir resultados similares a los
del Ejemplo IX. El monometil y el monoetil sustituyen-
tes del dioxaﬁo, trioxano~s y trioxepano pueden usar-
se igualmente'con resultados similares y a temperaturas
inferiores de las que sonplosibles con disolveutes no
no sustifuidos, pero con una hidrélisis algo mayor del
disolvente.

EJEMPLO X

20 gms. de aga salada (1,6 % de ClNa).

4o gms, de trioxano-s

20 gms. de trioxepano,
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Los coumpounentes arriba indicados a 182 C son
colocados en un embudo separador y mezclados “inti-
mamente ., Después de dejar que el embudo repose dug'
rante cinco minutos, las dos fases que aparecen se se-
paran y la fraccién de la fase inferior se mezclé con
un volumen igual de dicloruro de etileno, Las fases
de agua y disolvente que aparecen sw separan y el
agua se lava dos veces con voldmenes iguales de di-
cloruro de etileno a 189C; El conteunido de haldge~
nos calculado como ClNa se determina por titulaciém
con 0,1 de N AgNO3., E1 contenido de haldgenos es in-
ferior al 0,3 % per peso de la solucidén de agua. La
fraccién de la fase inferior en el embudo separador
constituye dos tercios del volumen total original y
aproximadamente de un 10 a un 15 % de la fase infe-
rior fué agua absorbida. B

EJEMPLO XI

Se repite el procedimiento del ejemplo X y se in-
troducén 6 ml. de didxido de carbono ligquido "dentro
del embudo separador antes de mezclar los componentes.
El agﬁa extraida es de voluﬁen similar al del Ejem-
plo X, y tiene un contenido de haldgenos calculado co-
mo ClNa de menos del 0,1 % por peso de la solucién de
agua., i

EJEMPLO XTI

30 gms. de agua del mar,
30 gms. de tetraoxocano.
30 gms. de trioxepano~s
Los componentes arriba indicados a 182C, se co-

locan en un embudo separador y se mezclan intimamente.
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Despues de dejar que el embudo repose durante cin-

co minutos, las dos fases que aparecen sSe Separan

y la fraccidén de la fase infefior se mezcla comple~
tamente con un volumen igual de difluorodiclorometano
en un embudomSeéarador, de acefo inoxidable, hermética-
mente cerrado a 252C, y‘90w libras por pulgada cua~

drada., Después de que el embudo y.-el contenido re=~

. posan durante cinco minutos se retira una muestra de

la fase superior que sd forma en el embudo y se la~
va dos veces coun difluorodiclorometane condeunsado y
se analiza el contenido de haldgenos por titulaciédmn
con O,l‘N AgNO3, Calculadk como ClNa el contenido de
halégenos es menor del 0,4 % por peso de la solucién
de agua. "

Los gasesAcondensables generalmente y en parti-
cular otros miembros de aquéllos vendidos comercial-
mente como "freon", tal como, por ejemplo, el trifluo
romonoclorometano pueden usarse como agentes separa-
dores en el procedimiento de este invento. Los disole~
ventes halogenados son también generalmente adecuados .
como agentes separadores aqui.

El procedimiento del Ejemplo XII se repite a 259C
usando meta-dioxano y trioxano-s en liugar de tetraoxe=
cano y trioxepano., El contenido de halégenos calcula-
do como ClNa es menor del 0,5 % por peso de la solu-
cién de agua. i

Es posiblg en los proecedimientos de este invento
donde se usa el trioxano como disolvente el concen~

trar la salinidad de la fase rechazada hasta aproxima-

damente el 8,0 % por peso de ClNa en el agua, y puede.
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contarse con similares concentraciones con otros di-
solvgntes_aqui descritos. La accién sinergética de
los disolventes puede proveerse usando miltiples di-
solventes en combinacién, a saber, trioxano=-s y trig
xepano como se mgestra en el Ejemplo X, para produ-~
cir agua potable en wmayor éanfidad que la que pue~-

de obtenerse con el uso de cada disolvente sélo con
los disolventes dados, ¥y lavgama de las tempefaturas
de los procesos puede aumentarse cousiderablemente de
forma que el agua del mar a la temperatura ambiente
pueda ser elaborada sin calentamiento, siendo reduci-
da la gama de congelacién de la mezcla de disolventes
por el trioxepano-s que se coungela a kec,

EJEMPLO XIII

35 ml. de solucién al 26 % del peso de ClNa en agua.

7,5 gms. de trioxano=-s ‘
Los componentés arriba indicados se colocaron en
un embudo separador a 552C y fueron agitados. Aparef
cié una fase supernadante de 2 ml. rica emn triodxano
y se observé sal cristalina en la fase inferior. Al
enfriamiento a 489C los cristales de trioxano-s sé
precipitaron, Al calentar los componentes en un bafio
de agua a 642C la fase supernadante rica en trioxano
se redujo a 3 ml. o menos mientras una cantidad esti-

mada de 11 ml. de cristales de ClNa en la base del

embudo. Se afiadieron 7% gms, de trioxano-s y se ele=-

vé la temperatura a 68¢C, y se agité el contenido, Des~

pués de dejar en reposo la mezcla, se retiraron del’
fondo del embudo aproximadamente 2 ml. de cristales

de ClNa y se lavaron con acdtona, se secaron y se ha-
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116 que pesaban 1,5 gms,

EJEMPLO XIV

Se colocaron 168 gms. de trioxano-s en embu-
do separador y se fundieron a 62?0. en un bafio de
agua. i

Se afiadieron 7 cc. de solucién de CINa en agua
al 3,5 % por pedo, al embudo mientras .la temperatu-
ra se mantenia aproximadamente a 552C. A la adiciébn
de cada gota de solucidén salina se observé que se pre-
cipitaban en el embudo oristales de sal., El agﬁa aba-
recié estar completamente absorbida.

Se afiadieron 2 cc. de solucién de ClNa eun agua

al 3,5 % por peso -siendo observada la disolucién de

todos los cristales de sal en la vasija con apari-

cién de una segunda fase liquida como gotitas en el
contenido del embudo, La separaciof de la fase dis-
persa como una capa supernadante no fué realizada por
medio del reposo y la diferencia de densidad entre
las fases no fué suficiente para causar la separacién
de las capas hasta que la fase rica en sal estuviese
mds dilufda., Este método de extraccijon fué consiem
derado menos satisfactorio que la adicién de disol-
vente a lé solucidén salina como en los ejemplos pre~
cedentes.

La precipitacién y separacjén de las fases di=-
rigida dela forma del ejemplo II, pero a presiones in~
crementadas a 1500 p.s.i. no afecta ﬁaterialmente a los
vollmenes de las fases y se hallé que las composicio~
nes de las fases eran similares a las del Ejemplo II

en contenido de C1lNa,
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El término "oxa-cyclic" =~ oxa~ciclico~ segin
se usa aqui, sognifica compuestos orgdnicos cicli-
cos consistentes en carbono y oxigeno como miembros
ciclicos y todo el resto de la mnomenclatura estd de
acuerdo con lo prescrito én la Nomenclatura de Qui-
mica orgdnica, 1957, Publicicaciones Cientificas Bug
terworthts, Londres, 1958, que incorpoéra la nomencla~-
tura aprobadéApor la Unién Internacional de Quimica
Pura y Aplicada.

Los datos fisicos y quimicos para los compues-
tos oxy~ciclicos incluyendo la preparacidén se descri-

ben en Formaldehido, Walker, 38 Edicidén, Reinhold Pu-

blishing Co. Inc. N. Y., 1964,

Si bien Se han descrito ciertos ejemplos para
los fines ilustrativos del invento, se ha de com-
prender que a los expertos en la materia se lés ocu=-
rrian variaciones diversas y que el invento no estd
limitado por los ejewplos ilustrados.

N O T A

Se reivindican como propios y nuevos para que
séan ob jeto déuna Patente de Invencidén en Espaiia,

por veinte afios, reivindicandose la prioridad de las

Patentes depositadas en Estados Unidos el 23 de Fe-

brero de 1.965, bajo el n? 434,686, v el 3 de Mayo

de 1,965 bajo el n? 452,650, los puntos siguientes:
1,- Un procedimiento para purificar soluciones

acuosas impuras, que comprende las etapas de contac~

to preferentemente en mﬁltiples veces, en condicio~

nes para‘reaiizar lg miscibilidad incompleta con ella

y formacién de fases plurales, una cantidad de por
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lo menos un disolvente oxy-ciclico con porcién con--
figuradalmolecular ciclica que comprende enlaces eté;
ricos (=C~=0~C), opcionalmente con contacto adicio~
nal por una péqueﬁa cantidad de gas condeunsable, una
de cuyas fases plurales fopmada comprende la propor-
cién menor de dicho countenido impuro con réspecto al

contenido de agua en ella que la proporcién en di-

cha solucidén acuosa que estd siendo purificada, fa-

ses separadas haciendo entraxr en contacto preferi-

_blemente miltiples veces dicha fase que comprende la

prqporcién menor de contenido impuro con por lo me~
nos un ségundo~disolvente_bien para formar un azeo-
tropo o bien para formar fases separadas de:agua y
disolvente oxy~ciclico de la misma y después desti-
lacién de dicho azeotropo o separacién de dichas fa-
ses de agua y disolvente oxy~ciclico y preferible~
mente evaporaciﬁn de dicho gas paraAppoporcionar agua
purificada.

2.~ UN PROCEDIMIENTO PARA PURIFICAR SOLUCIONES

ACUOSAS IMPURAS,
""Todo conforme se describe en la memoria que an~-
tbcede, se ilustra como ejemplo de ejecucién en los
planos unidos a:ella y se reivindica eun su Nota.
| . Esta memoria cousta de veintisiete hojas Eolia-

das y escritas a midquina pgo sola cara y planes

que la acompaiian,

" ERNESTO BOTE|LA MONTOYA |

s, .?

id, 23 dg¥ Febrero de 1,966
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